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subsequent treatment with C0 2 and the H 2 *s is conver- 
ted to S by the Claus process; 

(e) if the amt. of SO 2 in the flue eas is less than that 
needed for redn. of N0 X , a suitable amt. of S0 2 , from 
stages (b) and also produced by combustion of H 2 S 
from (d). is passed into the lower zone of the absorber; 
and 

(f) if the amt. of S0 2 in the flue gas exceeds the amt. 
needed for redn. of NO x , the S0 2 from stage (b) is 
introduced into the absorber as necessary ond the rest is 
passed directly to the Claus plant. 

USE /AD VANTAGE 

The process is simple and economical and avoids environ- 
mental pollution by accumulated salts , emission or harmful 
matter and decomposition of raw materials. 

PREFERRED CONDITIONS 

In (a), the recirculating soln. contains min. 20%, pref. 
mln. 25% Na salts and enough Na 2 C0 3 soln. for the removal 
of SO x is added. In (c), the Fe-III is reduced with sulphite 

PE3531397-A* 1 


Simultaneous removal of SO x and NO x from flue gases 
involves absorption in a soin. contg. Na 2 S0 3 , Na 2 C0 3 and 
Fe-Il EDTA chelate, recirculation of the absorption so3n. and 
recovery of the SO x from the gas as 5. The novel features 
are: 

(a) The upper zone of the absorber is charged with a soln. 
contg. NajCOj from stage (d) and with recirculating 
soln. from the middle tone; 

(b) the soln. leaving the lower zone is subjected to partial 
evapn. -crystallisation in the absence of 0 2> with 
recovery of S0 2 ; 

(c) the absorption soln. , freed from crystallised salts, is 
T-f»r»vc)pfi to the middle zone below the discharge as in 

| (a), after redn. of the Fe-III to Fe-II; 

(d) the crystallised salts are converted to a soln. contg. 
Na 2 CO, and H 2 S by redn. with carbonaceous fuel and 
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ard/or Na dithionite and the soln. is adjusted to pH 4-8, 
pref. 4. 5-6.5 and a Fe-II chelate concn. of 0.005-0.3, pref. 
0.01-0.15 mole /I. by adding fresh Fe-III EDTA chelate. Pt. 
of the soln. from (b) is passed to (d) or directly or 
indirectly into the combustion chamber of the boiler. 

The dwell time of the flue gas in the absorber is 0.1-5, 
pref. 0.5-2 s at a soln. temp, of 32-83°C at the outlet. The 
min. amt. of S0 2 needed for redn. of NO x is 1.2 mole SO z / 
mole NO x . The steam needed for the process is produced 
(partly) by heat exchange with the flue gas to be purified. 
(6pp0l6GTDwgNo0/l). 
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© Verfahren zur simultanen Abscheidung von SO x und NO x aus Rauchgasen unter Schwefeiruckgewinnung 
Zwangsahfall von Abfallstoffen 

Verfahren zur simultanen Abscheidung von SO x und NQ X 
aus Rauchgasen durch Absorption in einer Natriumsulfit, 
Natriumcarbonat und Eisen-ll-EDTA-Chelat enthaltenden 
Losung, ohne Zwangsanfall von Abfallstoffen, wobet die 
Absorptionsldsung nach Abtrennung von Salzen und S0 2 
sowie Regenerierung ruckgef uhrt wird, die Salze uber Natn- 
umsulfid zu Schwefel und ruckzufuhrendem Natriumcarbo- 
nat aufgearbeitet werden, und das abgetrennte S0 2 in Ab- 
hangigkeit von dem SO x /NO x -Verhaltnis im Rauchgas in die 
Absorption und/oder in die Aufarbeitung zu Schwefel gelei- 
tetwird. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur simultanen Abscheidung von SO x 
und NO, aus Rauchgasen durch Absorption in einer 
Natriumsulfit, Natriumcarbonat und Eisen-II- 5 
EDTA-Chelat enthaltenden Ldsungen, Ruckfuh- 
rung der Absorptionslosung und RGckgewinnung 
des aus dem Rauchgas entfernten SO x als Schwefel, 
dadurch gekennzeichnet daB 

a) der obere Teil des Absorbers mit Natriumcarbo- 10 
nat-haltiger Losung aus Stufe d) sowie mit rezirku- 
lierter, dem mittleren Teil des Absorbers entnom- 
mener Absorptionslosung beschickt wird, 

b) die im unteren Teil des Absorbers austretende 
Absorptionslosung im wesentlichen in Abwesen- 15 
heit von Sauerstoff einer partiellen Verdarapfungs- 
kristallisation unter gleichzeitiger Gewinnung von 
SO2 unterworf en wird, 

c) die von den auskristallisierten Salzen befreite 
Absorptionslosung nach Reduktion des Eisen-lII zu 20 
Eisen-II in den mittleren Teil des Absorbers unter- 
hafb der Entnahme gemaB a) ruckgefuhrt wird, 

d) die auskristallisierten Salze durch Reduktion mit 
einem kohlenstoffhaltigen Brennstoff und nachfol- 
gende Behandlung mit C0 2 in Natriumcarbonat- 25 
haltige Losung und Schwefelwasserstoff uberfuhrt 
werden und der Schwefelwasserstoff nach dem 
Claus- Verfahren zu Schwefel umgesetzt wird, 

e) bei Unterschreiten der fur die Reduktion des 



Stufe d) oder gegebenenfalis direkt oder indirekt in 
den Verbrennungsraum des Kessels eingespeist 
wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB der fur den ProzeB 
benotigte Darnpf zumindest teilweise durch War- 
metausch mit dem zu reinigenden Rauchgas er- 
zeugtwird. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
simultanen Abscheidung von SO, und NO, aus Rauch- 
gasen durch Absorption in einer Natriumsulfit, Natri- 
umcarbonat und Eisen-II-EDTA-Chelat enthaltenden 
Losung, partielle Auskristallisation der gebildeten Salze 
und Aufarbeitung zu ruckzufuhrenden Natriumcarbo- 
nat und zu verkaufsfahigem Schwefel ohne Zwangsan- 
fall von Abfallstoffen. 

Zur Reinigung von Rauchgasen sind zahlreiche Ver- 
fahren bekannt, die jedoch mit hohen Investitions- und 
Betriebskosten und haufig noch zusatzlichen Umwelt- 
problemen belastet sind. So weist z. B. die Kalkwasche 
in Combination mit der selektiven katalytischen Reduk- 
tion (SCR) folgende Nachtefle auf : 
— Umweltbelastung durch Abbau von Kalkstein und 
durch Anfall von auf Deponien abzulagerndem Cal- 
ciumsulfit bzw, Gips, 

hohe Katalysatorkosten bei relativ geringer Lebens- 



NO* erforderlichen Menge S0 2 in dem zu reinigen- 30 dauer des Katalysators und ungeklarter Entsorgung des 



den Rauchgas eine entsprechende Menge SO2 in 
den unteren Teil des Absorbers eingefuhrt wird, 
wobei dieses SO2 in Stufe b) und zusatzlich durch 
Verbrennung von Schwefelwasserstoff aus Stufe d) 
erzeu^t wird, 

f) bei Oberschreiten der fur die Reduktion des NO, 
erforderlichen Menge SO2 in dem zu reinigenden 
Rauchgas das SO2 aus Stufe b), soweit notwendig, 
in den Absorber und der Rest direkt in die Claus- 
Anlage eingefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in Stufe a) 

die zu rezirkulierende Absorptionslosung minde- 
stens 20%, vorzugsweise mindestens 25% Natri- 



verbrauchten Katalysators, 

— Ammoniak-Verbrauch und Belastung der Umwelt 
mit dem Ammoniak-OberschuB. 
Es wurde daher versucht, in Kombination mit der 
35 Kalkwasche die SCR durch Bindung der Stickoxide an 
Eisen-II-Chelat und nachfolgende Reduktion mit Sulfit 
zu ersetzen. Nachteilig hierbei erweist sich jedoch die 
geringe Loslichkeitdes Calciumsulfits, wodurch der Ein- 
satz eines zusatzlichen, Ieicht loslichen Reduktionsmit- 
40 tels notwendig wird und so mit erhohte Kosten anfall en. 
Auch bleibt die Belastung der Umwelt bestehen. 

GemaB einem weiteren Vorschlag werden die Schwe- 
feloxide mit wassriger Ammoniaklosung ausgewaschen 
und nach Oxidation als Ammoniumsulfat abgegeben. 
umsaJze e^hirund soviel Natriumcarbonat-halti- 45 Die Stickoxide werden zunachst durch Ozon zu NO2 
ge Losung zugegeben wird, wie fur die Entfernung oxidiert und schlieBlich als Ammoniumnitrat abgege- 
desSO x erforderlich, ben. Die anfallenden Ammoniumsalze sind erfahrungs- 

und in Stufe c) gemaB nur schwer verkauflich; auBerdem ist die Bereit- 

die Reduktion des Eisen-III durch Sulfit und/oder stellung von Ozon mit hohen Energiekosten und dem 
Natriumdithionit erfolgt und die Absorptionslo- 50 RisikodesEntweichensindieAtmosphare verbunden. 
sung auf einen pH-Wert von 4 bis 8, vorzugsweise Es besteht daher ein dringender Bedarf fur ein einfa- 
4,5 bis 6^ und einen Fe-H-Chelat-Gehalt von 0,005 ches, wirtschaftliches Verfahren zur Reinigung von 
bis 03 moUU vorzugsweise von 0,01 bis 0,15 mol/l Rauchgasen ohne Umweltbelastung durch anfallende 
durch Zugabe frischer Eisen-II-EDTA-Chelat-L6- Salze, Emissionen von Schadstoffen und Abbau von 

55 Rohstoffen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Auf^abe 
zugrunde, in apparativ bewahrter Weise mit moghchst 
preiswerten und vollstandig riickfuhrbaren Chemikalien 
die Schwefel- und Stickoxide aus Rauchgasen zu entfer- 
60 nen und in unschadlichen Stickstoff sowie in verkaufsfa- 
higen.Schwefel zu uberfuhren, ohne Anfall auszuschleu- 
senderProdukte. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB die im Rauchgas enthaltenen Schwefel- und Stick- 
65 oxide in einer Natriumsulfit,. Natriumcarbonat und Ei- 
sen-II-EDTA-Chelat enthaltenden Losung absorbiert 
werden, wobei 

a) der obere Teil des Absorbers mit Natriumcarbonat- 



sung eingestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Verweilzeit der Rauchgase 
im Absorber bei einer Austrittstemperatur der Ab- 
sorptionslosung von 32 bis 83° C 0,1 bis 5 sec, vor- 
zugsweise 0,5 bis 2 sec betragt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die fur die Reduktion 
des NO, erforderliche Mindestmenge S0 2 1,2 mol 
pro mol NO* betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 t 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der von den 
auskristallisierten Salzen befreiten Absorptionslo- 
sung aus Stufe b) in die thermische Reduktion der 
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haltiger Losung aus Stufe d) sowie mit rezirkulierter, 
dem mittleren Teil des Absorbers entnommener Ab- 
sorptionsldsungbeschicktwird, 

b) die im unteren Teil des Absorbers austretende Ab- 
sorptionslosung im wesentlichen in Abwesenheit yon 5 
Sauerstoff einer partiellen Verdampfungskristaliisation 
unter gieichzeitiger Gewinnung von S0 2 unterworfen 
wirdt 

c) die von den auskristallisierten Salzen befreite Ab- 
sorptionslosung nach Rduktion des Eisen-III zu Eisen-II 10 
in den mittleren Teil des Absorbers unterhalb der Ent- 
nahme gemaB a) ruckgefuhrt wird, 

d) die auskristallisierten Salze durch Reduktion mit ei- 
nem kohlenstoffhaltigen Brennstoff und nachfolgende 
Behandlung mit C0 2 in Natriumcarbonat-haltige Lo- is 
sung und Schwefelwasserstoff uberfuhrt werden und 
der Schwefelwasserstoff nach dem Claus-Verfahren zu 
Schwefelumgesetztwird, 

e) bei Unterschreiten der fur die Reduktion des NO* 
erforderlichen Menge S0 2 in dem zu remigenden 20 
Rauchgas eine entsprechende Menge S0 2 in den unte- 
ren Teil des Absorbers eingeftthrt wird, wobei dieses 
S0 2 in Stufe b) und zusatzlich durch Verbrennung von 
Schwefelwasserstoff aus Stufe d) erzeugt wird, 

0 bei Oberschreiten der fur die Reduktion des NO x 25 
erforderlichen Menge SO2 in dem zu reinigenden 
Rauchgas das S0 2 aus Stufe b\ soweit notwendig, m den 
Absorber und der Rest direkt in die Claus-Anlage emge- 

fuhrtwird. ^ . _ ,„ 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB fur die 30 
Absorption der Schwefel- und Stickoxide keineswegs 
reine, Sulfit in definierter Konzentration enthaltende 
Losungen erforderlich sind. Vielmehr konnte beobach- 
tet werden, daB die Absorption durch Verwendung der 
die verschiedensten, im ProzeB anfaUenden Natriumsal- 35 
ze enthaltenden Losung, wie sie z. B. in der DE-PS 
18 07 926 angegeben ist, der Iediglich aus dem Gesamt- 
ProzeB stammendes Natriumcarbonat zugesetzt wird, 
verbessert wird Wesentlich fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren sind jedoch die erfindungsgemaBe Zirkula- 40 
tion der diversen Teilstrome der Absorptionslosungen, 
die Verweilzeit,die Temperaturen und die Relation zwi- 
schen SO^ und NOrGehalt 

Letzteres bedeutet jedoch nicht, daB im zu reuugen- 
den Rauchgas ein bestimmtes SOyNO*-Verhaltnis vor- 45 
gegeben sein muB, vielmehr zeichnet sich das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren dadurch aus, dafl Rauchgase 
mit jeglichem, beliebigen SO^NOx-Verhaltnis vollstan- 
dig gereinigt werden konnen. Da im ProzeB zum emen 
S0 2 bei der Aufarbeitung der Absorptionslosung wan- 50 
rend der Verdampfungskristaliisation anfallt und zum 
anderen leicht durch Verbrennen des ebenfalls anfallen- 
den Schwefelwasserstoffs erzeugt werden kann, wird 
ein eventuelles SCVDefizit in dem zu remigenden 
Rauchgas durch Zufuhr von prozeBeigenem S0 2 ausge- 55 
glichen. Bei SOrOberschuB wird das prozeBeigene S0 2 
hingegen mit in der Claus-Anlage direkt zu Schwefel 
verarbeitet 

Bei Einhaltung der erfindungsgemaB beansprucnten 
Bedirigungen werden die Stickoxide im wesentlichen in 60 
unschadlichen Stickstoff uberfuhrt Die Bildung der in 
der Literatur beschriebenen, aber unerwunschten N— 
S-Verbindungen, wie z. B. Imidosulfonat, konnte uberra- 
schenderweise weitgehendest vermieden werden. Die 
dennoch entstehenden geringen Mengen an N— S-Ver- 65 
bindungen verbleiben aufgrund ihrer guten Loshchkeit 
in der Absorptionslosung. Zur Vermeidung einer Anrei- 
cherung wird ein Teil der von den auskristallisierten 



Salzen befreiten Absorptionslosung aus der Verdamp- 
fungskristaliisation in die thermische Reduktion der aus- 
kristallisierten Salze eingespeist und dort zusammen mit 
diesen zersetzt. Unter gewissen Voraussetzungen 
kommt auch eine direkte oder indirekte Einfuhrung in 
den Verbrennungsraum des Kessels der Kraftwerksan- 
lage in Betracht 

Hierin ist em wesentlicher Vorteil zu sehen, da eine 
separate und zweifelsohne schwierige Aufarbeitung die- 
ser auBerst leicht loslichen N— S-Verbindungen somit 
entfallt 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil des erfindungsge- 
maBen Verfahrens ist die Beschrankung des laufenden 
Chemikalien-Verbrauchs im wesentlichen auf den Aus- 
gleich der bei jeglichen Verfahren auftretenden Verlu- 
ste. Der fur die Reduktion der auskristallisierten Salze 
erforderliche kohlenstoffhaltige Brennstoff ist vorzugs- 
weise der gleiche wie der fur die Kesselanlage, der das 
Rauchgas entstammt, und steht somit preiswert zur Ver- 
fugung. Insbesondere sind keine teuren und an^lligen 
Katalysatoren und standig zu erneuernde Absorptions- 
mittel, wie Kalkstein oder Ammoniak erforderlich, die 
letzlich auch noch als kaum verkaufsfahige Calcium- 
oder Ammoniumsalze deponiert werden mflssen. 

Wahrend die Stickoxide hauptsachlich in unschadli- 
chen Stickstoff umgewandelt werden, fallt der gesamte 
in den Schwefeloxiden enthaltene Schwefel als elemen- 
tarer Schefel an, fur den ein noch immer steigender 
Absatzmarkt besteht. Die den ProzeB verlassenden 
Rauchgase enthalten noch max. 200mg/m 3 LN. an 
Schwefeloxiden und max. 200 mg/m 3 L N. an Stickoxi- 
den, in den meisten Fallen sogar deutlich weniger, und 
keine prozeBbedingten Emissionen, wie Ammoniak 
oderOzon. 

Das erFmdungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend 
anhand des FlieBschemas naher erortert. 

Das zu reinigende Rauchgas (1) wird, bevorzugt nach 
Passieren eines Elektrofiltere, eines oder mehrerer War- 
metauscher und eines Vorwaschers, im Gegen-Strom zu 
der Absorptionslosung durch den Absorber (2) geleitet 
Dieser besteht bevorzugt aus einem Waschturm mit 
zwei Zonen (2a) und (2b). Gegebenenfalls, z. B. zur Ein- 
haltung einer maximalen Bauhohe, kdnnen aber auch 
zwei kleinere Waschturme hintereinandergeschaltet 
werden. Eine Mehrzahl von Verteilungsdusen sowie 
Einbauten sorgen fur den notigen Kontakt zwischen 
Gas und Absorptionslosung sowie fur optimale Ver- 
weilzeit 

Diese hangt von den Temperaturbedingungen ab. Bei 
einer Austrittstemperatur der Absorptionsldsung von 
32 bis S C C betragt die Verweilzeit der Rauchgase im 
Absorber 0,1 bis 0^ sec, vorzugsweise 0^ bis 2 sec. 

Wahrend die Temperatur der einzufuhrenden Ab- 
sorptionslosung im allgemeinen der der Pufferbehalter 
entspricht, kann die des zu remigenden Rauchgases je 
nach Brennstoffqualitat und Verbrennungsbedingungen 
in weiten Grenzen variieren. Die Vorschallung minde- 
stens eines Warmetauschers, der dem Rauchgas die fur 
eine Wiederaufheizung bendtigte Abwarme entzieht 
und der gleichzeitig zur Erzeugung des im ProzeB bend- 
tigten Dampfes dienen kann, ist daher von Vorteil, da er 
zu einer Absenkung der Temperatur im Absorberfuhrt 

Dem oberen Bereich der Zone (2a) wird aus dem 
ProzeB stammende Natriumcarbonat-haltige Losung 
zugefuhrt (4). Ein gewisser Gehalt an Natriumhydro- 
gencarbonat stort nicht Die Menge dieser Ldsung ist so 
zu bemessen, daB das f0r die Entf ernung des S0 2 gemaB 
der hier idealisierten Gleichung 
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Na 2 C0 3 +S0 2 -> Na 2 SO a + CO a 

erforderliche Natriumcarbonat in der Absorptionsld- 
sung zur Verf ugung steht 

AuBerdem wird ein Teil der Absorptionslosung im 
unteren Bereicfa der Zone (2a) abgezogen und im obe- 
ren Bereich der Zone (2a) wieder eingefutirt Dieser Teil 
der Absorptionsldsung ist bereits in Beruhrung mit dern 
zu reinigenden Rauchgas gekoriimen und enthSlt gemaB 
obiger Gleichung eine gewisse Menge Natriumsulfit 
Diese ist fOr den weiteren VerlauF der Absorption we- 
sentlich, wobei der Mindestgehalt an Natriumsalzen 
20%, vorzugsweise 25% betragt. 

Der restliche Teil der Absorptionslosung (5) gelangt 
vom unteren Bereich der Zone (2a) in den oberen der 
Zone (2b). Hier wird auBerdem die von einem Teil der 
enthaltenen Salze befreite und regenerierte Absorp- 
tionsldsung (6) eingespeist Diese Zone dient hauptsach- 
lich der Entstickung, wahrend die Entschwefelung im 
wesentlichen in Zone (2a) erfolgt Eine strikte Trennung 
ist jedoch nicht gegeben. 

Die von Schwefel und Stickoxiden befreiten Rauch- 
gase gelangen Uber Leitung (7) nach Erwarmung durch 
Warmetausch mit ungereinigten Rauchgasen und gege- 
benenfalls weiteren MaBnahmen zum Kamin. 

Vom unteren Bereich der Zone (2b) flieBt die Absorp- 
tions!6sung in einen Verdampfungskristallisator (8). 
Hier wird neben kleineren Mengen anderer Schwefel- 
Sauerstoff-Verbindungen die Hauptmenge des in Zone 
(2b) gemaB den idealisierten Gleichungen 

Fe 2+ • EDTA + NO - Fe 2 + - EDTA- NO 



Fe 2 + • EDTA- NO+SOl"-* Fe 2+ - EDTA+S02~+1/2N 2 

gebildeten Natriumsuifats- ausgeschieden. Die Auskri- 
stallisation der Salze erfolgt unter gleichzeitiger Gewin- 
nung von SO2 aus dem ebenfalls enthaltenen Hydrogen- 
sulfit durch Verdampfungskristallisation bei ca. 95° C 
unter einem Druck von etwa 0,3 bar. Der hierfGr beno- 40 
tigte Dampf kann z. B. durch Warmetausch mit dem zu 
reinigenden Rauchgas erzeugt werden. In der Verdamp- 
fungskristallisation und in der nachfolgenden Trennstu- 
fe (9) sollte im wesentlichen die Abwesenheit von Sauer- 
stoff vermieden werden. 41 

Die ausgeschiedenen Salze werden in ublicher Weise 
abgetrennt (9) und die oberflachlich anhaftenden Rest- 
mengen Absorptionslosung durch wenig Wasser yer- 
drangt 

Die von den Salzen befreite Losung gelangt in einen w 
Vorrats- und Regenerierbehalter (10). Hier werden die 
trotz Vorliegen von Sulfit durch Oxidation mit im 
Rauchgas vorhandenem Sauerstoff gebildeten dreiwer- 
tigen Eisen-Ionen durch Sulfit und gegebenenfalls durch 
Zugabe von Natriumdithionit (11) wieder in die zwei- 1? 
wertige Form uberfuhrt Die Verwendung eines ande- 
ren Reduktionsmittels, z. B. Ascorbinsaure, ist moglich. 
AuBerdem werden durch Zugabe frischer Eisen-H-ED- 
TA-Chelat-Losung (12) Verluste ausgeglichen und ein 
Eisen-II-Chelat-Gehalt von 0,005 bis 03 mol/1, vorzugs- 
weise 0,01 bis 0,15 mol/1, eingestellt Der Chelat-Gehait 
ist abhangig yon der Stickoxid-Konzentration des zu 
reinigenden Rauchgases. Des weiteren kann eine Ein- 
stellung des pH-Wertes auf 4 bis 8, vorzugsweise 4>5 bis 



Reduktion (14) in Gegenwart eines kohlenstoffhaltigen 
Brennstoffes (15) unterworfen. Der Brennstoff ist vor- 
zugsweise der gleiche wie der in der das Rauchgas er- 
zeugenden Kesselanlage verwendete, also Kohle oder 
5 gegebenenfalls HeizoL Die Temperaturen liegen bei 800 
bis 11 00° Q vorzugsweise bei 850 bis 1000°C Warmelie- 
ferant ist der gleichzeitig als Reduktionsmitte! dienende 
Brennstoff. 

In diese thermische Reduktion (14) wird auBerdem 
hi ein Teil der in der Trennstufe (9) von den auskristalli- 
sierten Salzen befreiten Losung eingefuhrt, und die ent- 
haltenen Salze, insbesondere die N— S-Verbindungen, 
werden ebenfalls in Natriumsulfid uberfflhrt. 
Die heiBe, nunmehr Natriumsulfid enthaltende 
, 3 Schmelze wird in Wasser aufgenommen und durch Fil- 
tration von Asche und eventuellen Brennstoff-Resten 
befreit (16). Der Filtrationsrflckstand wird bevorzugt 
dem Brennstoff der Kesselanlage zugesetzt, so daB eine 
Entsorgung entfallt und eventuelle Brennstoff-Reste 
2c, voll genutzt werden konnen. 

Die wassrige Losung wird in einem Karbonisator (17) 
bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 70°C mit 
Kohlendioxid behandelt Dieses stammt teils (18a) aus 
der thermischen Reduktion (14), teils (186) aus der nach- 
2 ', folgendenVerkochung(19). 
Die gemaB 

Na 2 S + 2C0 2 +2H 2 0 2NaHC0 3 + H 2 S 



erhaltene Natriumhydrogencarbonat-Suspension wird 
durch Verkochung (19), d h. durch Kochen oder Dampf- 
behandlung in eine Natriumcarbonat-haltige Losung 
uberfuhrt, die, wie bereits erwahnt, in den Rauchgasab- 
sorptionsprozeB riickgefuhrt wird. Gegebenenfalls 
kann der Verkochung (19) eine Reinigungsstufe, z. B. 
durch Kristallisation, vorgeschaltet werden. Auch be- 
steht die Moglichkeit; einen Teil der Natriumhydrogen- 
carbonat-Suspension abzuzweigen und der Natriumcar- 
bonat-haltigen Losung nach der Verkochung (19) wei- 
der zuzusetzen. 

Der abgetriebene Schwefelwasserstoff wird in einer 
herkommlichen Claus-Anlage (20) gemaB 



2H 2 S -h 30 2 -+ 2S0 2 + 2H 2 0 

4H 2 S+2S0 2 - 6S +4H 2 0 

zu verkaufsfahigem Schwefel (21) verarbeitet 
Wie aus den zuvor, im Zusammenhang mit den Zonen 
~io (2a) und (2b) des Absorbers angefuhrten Gleichungen 
ersichtlich, ist fQr die Umsetzung eines Mols NO ein Mol 
Sulfit erforderlich. Dies bedeutet, daB unter Berucksich- 
tigung von Nebenreaktionen in dem zu reinigenden 
Rauchgas ein SOx/NOx-Verhaltnis von mindestens \2 
w zu 1 vorliegen muB, urn einen storungsfreien Reini- 
gungsprozeB sicherzustellea Im allgemeinen liegt ein 
solches Mindestverhaltnis im Rauchgas auch vor. Sollte 
jedoch, z.B. bei Einsatz besonders schwefelarmer 
Brennstoff e, dieses Verhaltnis unterschritten werden, so 
bO wird zusatzlich SO2 direkt (22) in den unteren Bereich 
der Absorptionszone (2b) und/oder indirekt (23) fiber 
den Vorrats- und Regenerierbehalter (10) eingespeist 



Bei Einfuhrung in den Vorrats- und Regenerierbehalter 
(10) verringert sich, wohl infolge von Sulfit-Bildung, so- 
63, durch Zugabe der bereits erwihntenraus dem Pro- 0 5 gar der Natriumdithionit-Bedarf (11). 
zeB stammenden Natriumcarbonat-haltigen Losung Dieses SO2 wird vorzugsweise aus dem in der aus der 
(l"3)erfo!gen. Absorptionsstufe (2b) abflieBenden Absorptionslosung 

Die abgetrennten Salze werden einer thermischen enthaltenen Natriumhydrogensulfit bei der Verdamp- 
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fungskristallisation(8) gemaB 
Na 2 S0 3 + S0 2 + H z O ^ 2NaHS0 3 

gewonnen. Eventuell zusatzlich bendugtes S0 2 kann 3 
durch Abzweigen und Verbrennen (24) eines Teds des in 
der Claus-Anlage (20) zu verarbeitenden Schwef^was- 
serstoffs erzeugt werden. Umgekehrt wird. bei Uber- 
schreiten der hlr die NO^-Reduktion erforderlichen 
Menge SO2 in dem zu reinigenden Rauchgas das aus l0 
dem Hydrogensulfit gewonnene S0 2 nur soweit erfor- 
derlich in den Absorber eingeleitet, wahrend der Rest 
direkt in der Claus-Anlage (20) zu Schwefel verarbeitet 

W Auf diese Weise erhalt das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren eine auBerordentliche Flexibilitat, da unabhangig 
von dem im Absorber erforderlichen SO^/NO^Verhalt- 
nis Rauchgase mit jeglichem beliebigen SOyNO^Ver- 
haltnisvolistandiggereinigt werden konnen. 

Da Natriumsulfat und Natriumcarbonat leicht zu 
transportieren sind, ist auch die Moglichkeit gegeben, 
eihe einzige Aufarbeitungsanlage, bestehend aus den 
Stufen (14) bis (21), mehreren ortlich getrennten Rauch- 
Sas-Reinigungsanlagen, bestehend aus den Stufen (1) bis 
(12),nachzuschalten. 

Prinzipiell laBt sich das erfindungsgemaBe VerFahren 
auch bei Einsatz anderer Alkali- oder Erdalkalisalze, 
z. B. Calcium-Salze, anwenden. Aufgrund ihrer Loslich- 
keitseigenschaften und ihres gunstigen Preises werden 
jedoch Natriumsalze bevorzugt 30 
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